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@ Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten in wafirigem Medium 

@ Verfahren zur HersteJIung von Polymerisaten aus wasser- 
unloslichsn Monomeren und gegebananfalis wasserlosli- 
Chen Monomeren durch radikailsche Polymerisation der 
Monomeren in Wasser als Verdunnungsmittel, wobei man 
die wasserunloslichen Monomeren in form von Komplexen 
aus 

(a) Cyclodextrlnen und/oder Cyclodextrinstrukturen enthal- 
tenden Verbrndungen und 

(b) wasserunloslichen oder hochstens bis zu 20 g/l bei 20** C 
wasserioslichen ethylenisch ungesattigten Monomeren 

Im Molverhaltnis (a) : (b) von 1 : 2 bis 10 : 1 einsetzt oder die 
Monomeren in Gegenwart von bis zu 5 Mol, bezogen auf ) 
MoJ der Monomeren (b), an Cyclodextrinen und/oder Cy- 
clodextrinstrukturen enthaltenden Verbindungen polymeri- 
siert. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstetlung von Polymerisaten aus wasserunlosUchen Monomeren 
und gegebenenfalls wasserloslichen Monomeren durch radikalische Polymerisation der Monomeren in einem 
VerdiinnungsmitteL 

Die radikalische Polymerisation von Monomeren in waBrigen Losungen ist von besonderem technischen 
Interesse. Voraussetzung fur eine Losungspolymerisation der Monomeren ist jedoch.daB sich die Monomeren in 
dem jeweils eingesetzten Ldsemittel auch losen. So ist es beispielsweise nicht mdgltch, unpolare Monomere nach 
Art einer Losungspolymerisation in Wasser zu polymerisieren. Wasserl5sliche Monomere, wie Acrylsaure oder 
Maleinsaure, werden industriell nach dem Verfahren der Losungspolymerisation in Wasser hergestellt Die 
Copolymerisation von beispielsweise Acrylsaure mit wasserunloslichen Monomeren ist daher in waBrigem 
Medium nicht moglich. 

Nach dem Verfahren der Wasser-in-Ol-Emulsionspolymerisation werden ebenfalls wasserldsliche Monomere 
radikalisch polymerisiert Diese Methode versagt allerdings auch dann, wenn groBere Mengen an wasserunlosli- 
chen Comonomeren in das Copolymerisat eingebaut werden sollen, weil die wasserloslichen Monomeren in der 
w&Brigen Phase und die wasserunloslichen Monomeren in der Olphase polymerisieren, so daB praktisch keine 
Copolymerisation eintritt. 

Auch bet der Massepolymerisation von wasserloslichen und wasserunloslichen Monomeren ist es notwendig, 
daB die unterschiedltchen Monomeren miteinander vertraglich sind, um einheitliche Polymerisate zu erhalten. 
Dies ist bei Comonomeren mit stark unterschiedlicher Polaritat jedoch nicht gewahrleistet. Auch bei anderen 
Polymersationstechniken wie der Failungspolymerisation, ist die Unvertraglichkeit von wasserunloslichen Mo- 
nomeren mit den waBrigen Medien oftmals ein entscheidender NachteiL 

Aus dem Stand der Technik ist auBerdem bekannt, daB Cyclodextrine als organische Wirt-MolekQle dienen 
konnen und in der Lage sind, ein oder zwei Gastmolektile unter Ausbildung supramolekularer Strukturen 
aufzunehmen, vgL W. Saenger, Angew. Chem. Int Ed. Engl 1980. 19. 344 und G. Wenz. Angew. Chem. Int Ed. 
EngL 1994,33, 803—822. So sind beispielsweise kristalline Komplexe aus Ethylen und Cyclodextrin bekannt 

Aus J. MacromoLSci.-Chem., Al 3, 87— 109 (1979) sind EinschluBverbindungen von Polymeren bekannt, die 
durch radikalische Polymerisation von Monomeren in einer p-Cyciodextrinmatrix in Dimethylformamidldsung 
hergestellt werden. Als Monomere werden Vinylidenchlorid, Methylacrylat. Styrol und Methacrylnitril genannt 
Aus der DE-A-40 09 621 sind schnellabbindende Klebstoffzusammensetzungen auf Basis von a-Cyanacrytaten 
bekannt, die in a-Cyanacrylaten zumindest partiell losliche Derivate von Cyclodextrinen enthalten. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten aus 
wasserunldsHchen Monomeren und gegebenenfalls wasserloslichen Monomeren durch radikalische Polymerisa- 
tion der Monomeren in einem Verdunnungsmittel zur Verfugung zu stellen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gel5st, wenn man die Polymerisation in Wasser als Verdilnnungsmittel 
durchfahrt und die wasserunloslichen Monomeren in Form von ECompIexen aus 

(a) Cyclodextrinen und/oder Cyclodextrinstrukturen enthaltenden Verbindungen und 

(b) wasserunldsHchen oder hochstens bis zu 20 g/I bei 20" C wasserloslichen ethylenisch ungesattigten 
40 Monomeren 

im Molverhaltnis (a) :(b) von 1 :2 bis 10 : 1 einsetzt oder die Monomeren in Gegenwart von bis zu 5 Mol, 
bezogen auf I Mol der Monomeren (b), an Cyclodextrinen und/oder Cyclodextrinstrukturen enthaltenden 
Verbindungen polymerisiert 

45 Als Cyclodextrine kommen die in den oben genannten Literaturstellen beschriebenen a-, p-, y- und 6-CycIod- 
extrine in BetrachL Sie werden beispielsweise durch enzymatischen Abbau von Starke gewonnen und bestehen 
aus 6 bis 9 D-Glucoseeinheiten, die fiber eine a-t,4-glycosidische Bindung miteinander verknupft sind. a-Cyclod- 
extrin besteht aus 6 Glucosemolekulea Unter Cyclodextrinstrukturen enthaltenden Verbindungen sollen Um- 
setzungsprodukte von Cyclodextrinen mit reaktiven Verbindungen verstanden werden, z. B. Umsetzungspro- 

50 dukte von Cyclodextrinen mit Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Styroloxid, 
Umsetzungsprodukte von Cylcodextrinen mit Alkylierungsmitteln, z. B. Ci- bis C22-AIkylhalogeniden, z. B. Me- 
thylchlorid, Ethylchlorid, Butylchlorid. Ethylbromid, Butylbromid, Benzylchlorid, Laurylchlorid, Stearylchlorid 
oder Behenylchlorid und Dimethylsulfat Eine weitere Modifizierung von Cyclodextrin ist auch durch Umset- 
zung mit Chloressigsaure m5glich. Derivate von Cyclodextrinen, die Cyclodextrinstrukturen enthalten, sind auch 

55 durch enzymatische Verknupfung mit Maltose-Oligomeren erhaltlich. Beispiele fur Umsetzungsprodukte der 
oben angegebenen Art sind Dimethyl-p-cyclodextrin, Hydroxypropyl-p -cyclodextrin und Sulfonatopropylhy- 
droxypropyl-p-cyclodextrin. Von den Verbindungen der Gruppe (a) verwendet man vorzugsweise a-Cyclodex- 
trin, p-Cyclodextrin, Y-Cyclodextrin und/oder 2. 6-Dimethyl-p-cyclodextrin- 

Zu den Verbindungen der Gruppe (b) zahlen wasserunldsliche oder hdchstens bis zu 20 g/1 in Wasser bei 20° C 

60 losliche ethylenisch ungesattigte Monomere. Beispiele fur solche Verbindungen sind C2- bis Cto-Alkylester der 
Acrylsaure oder Ci- bis C40-Alkyl ester der Methacrylsaure, wie Methylmethacrylat Ethylacrylat, Ethylmetha- 
crylat. Propylacrylat, Propylmethacrylat, Isopropylacrylat, Ispropylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Butylmetha- 
crylat, Isobutylacrylat, Isobutylmethacrylat, terL-Butylacrylat. Pentylacrylat, Pentylmethacrylat, n-Hexylacrylat. 
n-Hexylmethacrylat, n-Heptylacrylat, n-Heptylmethacrylat, n-Octylacrylat, n-Octylmethacrylat. 2-Ethylhexyl- 

65 acrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, Decylacrylat, Decylmethacrylat, Laurylacrylat, Laurylmethacrylat, Palmityl- 
acrylat, Palmitylmethacrylat, Octadecylacrylat. Qctadecylmethacrylat, Phenoxyethylacrylat, Phenoxyethylme- 
thacrylat, Phenylacrylat und Phenylmethacrylat. 
Weitere Monomere der Gruppe (b) sind a-Olefine mit 2 bis 30 C-Atomen sowie Polyisobutylene mit 3 bis 50, 
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vorzugsweise 15 bis 35 Isobuten-Einheiten. Beispiele fCir a-Oiefine sind Ethylen, Propylen, n-Buten, Isobuten, 
Penten-1, Cyclopenten, Hexen-1 , Cyclohexen, Octen-t, Diisobutylen (2,4,4-Trimethyl-l-penten gegebenenfalls in 
Mischung mit 2,4,4-TrimethyI-2-penten), Decen-I, Dodecen-1, Octadecen-I, Ci2/Ci4-OIefme, C2o/C24-O)efine, 
Styrol, a-Meihylstyrol, Polypropyiene mit endstandiger Vinyl- bzw. Vinylidengruppe mit 3 bis 100 Propylenein- 
heiten, Oligohexen oder Oligooctadecen. 5 

Eine weitere Klasse von Monomeren der Gruppe (b) sind N-Alkylsubstituiene Acrylamide und Methacryla- 
mide, wie N-tert.-Butylacrylamid, N-Hexyimethacrylamid, N-Octylacrylamid, N-Nonylmethacrylamid, N-Dc>de- 
cylmethacrylamid, N-Hexadecylmethacrylamid, N-Methacrylamidocapronsaure, N-Methacrylamidoundecan- 
saure, N.N-Dibutylacrylamid, N-Hydroxyethylacrylamid und N-Hydroxyethylmethacrylamid 

Andere Monomere der Gruppe (b) sind Vinylalkyiether mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, bei- lo 
spieisweise Methylvinylether, Ethylvinylether,n-PropyWinylether, IsopTopylvinyIether,n-Butylvinylether» Isobu- 
tylvinylether, 2-Ethylhexylvinylether, Decylvinylethcr, Dodecylvinylether, Octadecylvinyiether, 2-(Diethylami- 
no)ethylvinylether, 2-(Di-n-butyl-anuno)ethylvinylether, Methyldiglykolvinylether sowie die entsprechenden Al- 
lylether wie AHylmethylether, Allylethylether, Allyl-n- propyl ether, Allylisobutylether und Allyl-2-ethylhexylet- 
her. AuBerdem eignen sich als Verbindungen der Gruppe (b) die wasserunloslichen oder hochstens bis zu 20 g/1 is 
in Wasser ioslichen Ester der Maleinsaure und Fumarsaure, die sich von einwertigen Alkoholen mit 1 bis 22 
Kohlenstoffatomen ableiten, beispielsweise Maleinsauremono-n-butylester, Ma) einsMuredibutyl ester, Malein- 
sauremonodecylester, Maleinsauredidodecylester, Maleinsauremonooctadecylester und Maleinsauredioctade- 
cylester. Auflerdem eignen sich Vinylester von gesattigten Ca- bis C4o-Carbonsaurcn wie Vinylpropionat, Vinyl- 
butyrat, Vinylvalerat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyldecanoat» Vinylpalmitat, Vinylstearat und Vinyllaurat Andere 20 
Monomere der Gruppe (b)sind Methacrylnitril, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Isopren und Butadien. 

Die oben genannte Monomeren der Gruppe (b) konnen allein oder in Mischung zur Herstellung der KLomple- 
xe Oder bei der Polymerisation eingesetzt werdea Bevorzugt als Monomere (b) in Betracht kommende Verbin- 
dungen sind C2- bis Cso-Alkylester der Acrylsaure, Cr bis Cio-Alkylester der MethacrylsSure, C2- bis C30— a- 
Olefine, Cj- bis C2o-AlkylvinyIether» Styrol, Butadiea Isopren oder deren Mischungen. Besonders bevorzugte 25 
Monomere (b) sind Methylmethacrylat, Butylacryiat, Laurylacrylat, Stearylacrylat. Isobuten, Hexen-I, Diisobu- 
ten, Dodecen-1, Octadecen-1, Polyisobutene mtt 15 bis 35 Isobuten-Einheiten, Styrol, Methylvinylether, Ethylvi- 
nylether, Octadecylvinylether oder deren Mischungen* 

Als Monomere (b) eignen sich auBerdera vemetzend wirkcnde Monomere, die mindestens 2 ethylcnisch 
unges^ttigte, nicht konjugierte Doppelbindungen im Molekui aufweisen. Solche Verbindungen werden meistens 30 
in relativ geringer Menge zusammen mit wasserloslichen Monomeren verwendet, um wasserquellbare Polyme- 
risate herzustellen- Solche Copolymerisate haben beispielsweise Bedeutung als wasserabsorbierende Polymere. 
Das Problem hierbei ist, daS man hierfur meistens wasserldsUche Vemetzer verwenden muBte, um einheitliche 
Polyraerisate herzustellen. Nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren gelingt es, auch sehr schwer in Wasser 
I5sliche bzw. wasserunldsliche Vemetzer homogen in das entstehende vemetzte Copolymerisat mit einem 35 
fiberwiegenden Anteil an wasserlQsHchen Monomeren einzupolymerisieren. Geeignete Vemetzer der Kompo- 
nente (b) sind beispielsweise Divinylbenzol Diailylphthaiat, Ailylvinyiether und/oder Diallylfumarat Die wasser- 
unloslichen Vemetzer kdnnen allein zu Homopolymerisaten oder zusammen mit wasserldslichen Monomeren 
zu Copolymerisaten polymerisiert werden. Falls Vemetzer bei der Copolymerisation von wasserloslichen Mo- 
nomeren verwendet werden, betrSgt die Menge an Vemetzer, bezogen auf die bei der Polymerisation eingesetz- 40 
ten Mengen an Monomeren, 0,05 bis 10, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%. 

Nach den aus dem oben genannten Stand der Technik bekannten Methoden werden Komplexe aus (a) und (b) 
hergestellt So kann man beispielsweise ein Cyclodextrin und/oder eine Cyclodextrinstrukturen enthaltende 
Verbindung und mindestens ein Monomer (b) gemeinsam in einem Ldsemittel losen und die Ldsung gegebenen- 
falls erwarmen. Nach dem Entfemen des L5semittels verbleibt ein kristalliner Komplex. Ein MolekUl der 45 
Verbindungen (a) kann bis zu zwei Molekiile der Monomeren (b) komplexartig gebunden enthalten. Diese 
Komplexe werden in der Literatur als Wirt/Gast- Komplexe bezeichnet Die Cyclodextrine bzw. Cyclodextrin- 
strukturen enthaltenden Verbindungen enthalten dabei in ihren Hohlraumen das wasserunldsliche Monomer der 
Gruppe (b). 

Die Komplexe aus den Verbindungen der Gruppen (a) und (b) kdnnen beispielsweise auch dadurch hergestellt 50 
werden, daB man die einzelnen Komponenten (a) und (b) in ein Losemittei eintragt, das beispielsweise nur die 
Cyclodextrine und/oder Cyclodextrinstrukturen enthaltenden Verbindungen lost, nicht dagegen die wasserun- 
Idslichen Monomeren. Durch Erwarmen, Riihren, Ultraschallbehandlung oder anderweitige mechanische oder 
thermische MaBnahmen kann der Vorgang der Bildung der Wirt/Gast -Komplexe beschleunigt werdea Eine 
Bildung der Komplexe aus den Verbindungen (a) und (b) ist auch in einem solchen Ldsemittel mdglich. das nur 55 
die Monomeren (b) lost, nicht jedoch die Cyclodextrine. Die Komplexe konnen auch in Abwesenheit von L6se- 
und Verdunnungsmittel gebildet werden, wenn die Cyclodextrine und/oder Cyclodextrinstrakturen enthalten- 
den Verbindungen in geniigend feiner Verteilung vorliegen und mit den Monomeren (b) in Kontakt gebracht 
werden. AuBerdem ist es mogUch, die Monomeren (b) zu verdampfen und iiber die Gasphase auf die Cyclodextri- 
ne einwirken zu lassea Eine solche Arbeitsweise ist beispielsweise bei der Herstellung von Komplexen aus 60 
Cyclodextrinen und niedrig siedenden Monomeren (b) besonders bevorzugt So kann man beispielsweise 
Ethylen, Propylen oder Isobuten Qber fein verteilte Cyclodextrine leitea Die Bildung der Komplexe kann bei 
Normaldruck, unter vermindertem Druck oder auch unter erhdhtem Druck vorgenommen werdea Das Molver- 
haltnis der Komponenten (a) : (b) betragt 1 : 2 bis 10 : 1 und liegt vorzugsweise in dem Bereich von 1 : 1 bis 5 : 1. 

Die hydrophoben Monomeren (b) konnen alleine oder in Mischung untereinander radikalisch polymerisiert 65 
werden. AuBerdem ist es mdglich, mindestens eine Kiasse von Monomeren (b) mit wasserloslichen Monomeren 
der Copolymerisation zu unterwerfea Geeignete wasserlosliche Monomere, die im Folgenden als Monomere 
der Gruppe (c) bezeichnet werden» sind beispielsweise monoethylenisch ungesattigte Cj- bis Cs-CarbonsSuren, 
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deren Amide und Ester mit Aminoalkoholen der Formel 
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10 in der R = C2- bis C5- Alkylen. R^ K\ R^ = H. CH3, C2H5, C3H7 und 

X® ein Anion bedeutet Geeignet sind auBerdem Amide, die sich von Aminen der Formel 
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20 abteiten. Die Substituenten in Formel II und X® haben die gleiche Bedeutung wie in Formel I. 

Bei diesen Verbindungen handelt es sich beispielsweise um Acrylsaure, Methacrylsaure, CrotonsSure, Itacon- 
siure, MaleinsSure. Fumarsaure» Acrylamid, Methacrylamid, Crotonsaureamid, Dimethylaminoethylacrylat. 
Diethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoneopentylacrylat und Dimethylaminoethylmethacrylat. Dimethylami- 
nopropylacrylat, Dimethylaminoneopentylacrylat und Dimethylaminoneopentylmethacrylat. Die basischen 

25 Acrylate und Methacrylate bzw. basischen Amide, die sich von den Verbindungen der Formel II ableiten, werden 
in Form der Salze mit starken Minerals^uren, Sulfonsauren oder Carbonsauren oder in quaternisierter Form 
eingesetzt Das Anion X® fur die Verbindungen der Formel I ist der Saurerest der Mtneralsauren bzw. der 
Carbons§uren oder Methosulf at, Ethosulf at oder Halogenid aus einem QuatemierungsmitteL 
Weitere wasserldsliche Monomere der Gruppe (c) sind N- Vinyl pyrrolidon, N-Vinylformamid, Acrylaraidopro- 

30 pansulfonsSure, Vinylphosphonsaure und/oder Alkali- bzw. Ammoniumsalze der Vinylsulfonsaure. Die anderen 
Sauren kdnnen ebenfalls entweder in nicht neutralisierter Form oder in partiell bzw. bis zu 100% neutndisierter 
Form bei der Polymerisation eingesetzt werden. Als wasserlosUche Monomere der Gruppe (c) eignen sich auch 
Diallylammoniumverbindungen, wie Dimethyldiallylammoniumchlorid, Diethyldiallylammoniumchlorid oder 
Diallylpiperidiniumbromid, N-Vinylimidazoliuraverbindungen, wie Salze oder Quatemisierungsprodukte von 

35 N-Vinylimidazol und l-Vinyl-2-methylimidazoI, und N-Vinylimidazoline, wie N-Vinylimidazolin, l-Vinyl-2-me- 
thylimidazolin, l-Vinyl-2-ethyIimidazolin oder l-Vinyl-2-n-propylimidazoIin, die ebenfalls in quaternisierter 
Form Oder als Salz bei der Polymerisation eingesetzt werden. 

Bevorzugte Monomere der Gruppe (c) sind monoethylenisch ungesattigte C3- bis Cs-CarbonsSuren* Vinylsul- 
fonsaure, Acrylamidomethylpropansulfonsaure, Vinylphosphonsaure, N-Vinylformamid, Dimethylaminoet- 

40 hyt(meth)acrylate. Alkali- oder Ammoniumsalze der genannten Sauregruppen enthaltenden Monomeren oder 
Mischungen der Monomeren untereinander. Von besonderer wirtschaftlicher Bedeutung ist der Einsatz von 
AcrylsSure oder Mischungen aus Acrylsaure und Maleinsaure oder deren Alkalisalze bei der Herstellung von 
hydrophob modif izierten wasserldslichen Copoiymerisaten. 
Um vemetzte Polymerisate herzustellen, die beispielsweise als Superabsorber oder Verdickungsmittel fQr 

45 waBrige Systeme verwendet werden, polymerisiert man mindestens ein Monomer der Gruppe (c), beispielsweise 
Acrylsaure, mit mindestens einem Komplex aus Cyclodextrinen und/oder Cyclodextrinstrukturen enthaltenden 
Verbindungen und mindestens einer Klasse von vemetztend wirkenden Monomeren, die mindestens zwei 
ethylenisch ungesattigte, nicht konjugierte Doppelbindungen im Molek&l aufweisen und in Wasser unldslich 
sind Die Herstellung der vemetzten Polymerisate kann gegebenenfalls zusatzlich in Gegenwart von Vemetzem 

50 erfolgen, die in Wasser Idslich sind und ebenfalls Uber mindestens zwei ethylenisch ungesattigte, nicht konjugier- 
te Doppelbindungen im Motekul verfOgen. Solche Monomere sind beispielsweise N,N'-Methylen-bisacrylamid, 
Polyethylenglykoldiacrylate und Polyethylenglykoldimethacrylate, die sich jeweils von Polyethylenglykolen ei- 
nes Molekulargcwichts von 126 bis 8500 ableiten. Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacry- 
lat, Ethylenglykoldiacrylat, Propylenglykoldiacrylat, Butandioldiacrylat, Hexandioldiacrylat, Hexandioldimetha- 

55 crylat, Diacrylate und Dimethacrylate von Blockcopolymerisaten aus Ethylenoxid und Propylenoxid, zweifach 
bzw. dreifach mit Acrylsiure oder Methacrylsaure veresterte mehrwertige Alkohole wie Glycerin oder Penta- 
erythrit, Triallylamin, Tetraallylethylendiamin, Trimethylolpropandiallylether. Pentaerythrittriallylether und/ 
oder N,N'-Divinylethylenharnstoff. Die wasserloslichen Vemetzer werden vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 
2,0 Gew.-%, bezogen auf die bei der Co polymerisation insgesamt eingesetzten Monomeren. verwendet 

60 Die Polymerisation der wasseninldslichen Monomeren und gegebenenfalls der wasserloslichen Monomeren 
erfolgt nach Art einer Losungs- oder Fallungs polymerisation in einem waBrigen Medium, vorzugsweise in 
Wasser. Unter waBrigem Medium sollen im vorliegenden Zusammenhang Mischungen aus Wasser und damit 
mischbaren organischen Flussigkeiten verstanden werden. Mit Wasser mischbare organische Flussigkeiten sind 
beispielsweise Glykole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Propylen- 
es oxid, aikoxylierte d- bis C20- Alkohole, Essigsaureester von Glykolen und Polyglykolen, Alkohole wie Methanol, 
Ethanol, Isopropanol und Butanol, Aceton,Tetrahydrofuran, Dimethylfonnamid, N-Methylpyrrolidon oder auch 
Mischungen der genannten Losemittel. Falls die Polymerisation in Mischungen aus Wasser und mit Wasser 
mischbaren LSsemitteln erfolgt, so betragt der Anteil an mit Wasser mischbaren Ldsemitteln in der Mischung bis 
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zu 45 Gew.-<*/o. Vorzugsweise wird die Polymerisation jedoch in Wasser durchgef iihrt 

Die Losungs- bzw. Fallungs polymerisation der Monomeren erfolgt iiblicherweise unter Sauerstoffausschlufi 
bei Temperaturen von beispielsweise 20 bis 200, vorzugsweise 35 bis 140**C Die Polymerisation kann diskonti- 
nuierlich oder kontinuierlich durchgefUhrt werden. Vorzugsweise dosiert man zumindest einen Tail der Mono- 
meren, Initiatoren und gegebenenfalls Regler wahrend der Polymerisation gleichmaBig in das ReaktionsgefaB 5 
ZU- Die Monomeren und der Poiymerisationsinitiator konnen jedoch bei kieineren Ansatze auch im Reaktor 
vorgelegt und polyraerisiert werden, wobei man gegebenenfalls durch FCiihlen fiir eine ausreichend schnelle 
Abfuhr der Polymerisationswarme sorgen muB. 

Als Polymerisationsinitiatoren kommen die bei radikaiischen Polymerisationen Qblicherweise verwendeten 
Verbindungen in Betracht, die unter den Poiymerisationsbedingungen Radikale liefem, z. B. Peroxide, Hydro- 10 
peroxide, Peroxodisulfate, Percarbonate, Peroxiester, Wasserstoffperoxid und Azoverbindungen. Beispiele fiir 
Initiatoren sind Wasserstoffperoxid, Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxiddicarbonat, Dilaurylperoxid, Me- 
thyl ethylketonperoxid, Acetyiacetonperoxid, tert -Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert-Butylpemeode- 
canoat, tert.-Amylperpivalat, tert.- Butyl perpivalat, tert-Butylpemeohexanoat, terL-Butylper-2-ethylhexanoat, 
tert-Butylperbenzoat, Lithium-, Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxidisulfat, Azoisobutyronitril, 2,2'-Azo- 15 
bis(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2-(Carbamoylazo)isobutyronitriI und 4,4'-Azobis(4-cyanovaleriansaure). 
Die Initiatoren werden iiblicherweise in Mengen bis zu 15, vorzugsweise 0,02 bis tO Gew.-%, bezogen auf die zu 
polymerisierenden Monomeren eingesetzt 

Die Initiatoren konnen allein oder in Mischung untereinander verwendet werden. Auch die Anwendung der 
bekannten Redoxkatalysatoren, bei denen die reduzierende Komponente im molaren UnterschuB angewendet 20 
wird, sind geeignet Bekannte Redoxkatalysatoren sind beispielsweise Salze von Obergangsmetallen wie Eisen- 
Il-sulfat, ICobalt-II-chlorid, Nickel-II-suIfat, Kupfer-I-chlorid, Mangan-II-acetat, Vanadin-III-acetat Als Redox- 
katalysatoren kommen weiterhin reduzierend wirkende Schwefelverbindungen, wie Sulfite, Bisulfite, Thiosulfa- 
te, Dithionite und Tetrathionate von Alkalimetallen und Ammoniumverbindungen oder reduzierend wirkende 
Phosphorverbindungen, in denen Phosphor eine Oxidationszahl von 1 bis 4 hat, wie beispielsweise Natriumhy- 25 
pophosphit, phosphorige Saure und Phosphite in Betracht 

Um das Molekulargewicht der Polymerisate zu steuem, kann man die Polymerisation gegebenenfalls* in 
Gegenwart von Reglem durchfOhrea Als Regler eignen sich beispielsweise Aldehyde wie Formaldehyd, Acetal- 
dehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd, Ameisensaure, Ammoniumformiat, Hydroxylam- 
moniumsulfat und Hydroxylammoniumphosphat Weiterhin kdnnen Regler eingesetzt werden, die Schwefel in 30 
organisch gebundener Form enthalten, wie SH-Gruppen aufweisende organische Verbindungen wie Thioglykol- 
essigsaure, Mercaptopropionsaure, Mercaptoethanol, mercaptopropanol, Mercaptobutanole, Mercaptohexanol, 
Dodecylme reap tan und terL-Dodecylmercaptan. Als Regler kdnnen weiterhin Salze des Hydrazins wie Hydrazi- 
niumsuifat eingesetzt werden. Die Mengen an Regler, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren, 
betragen 0 bis 20, vorzugsweise 03 bis 1 5 Gew.-%. 35 

Die Polymerisation kann erfindungsgemSB auch in Masse durchgefiihrt werden. Dies ist dadurch moglich, weil 
die Komplexe aus (a) und (b) mil den wasserloslichen Monomeren vertraglich werdea so daB wahrend der 
Copoiymerisation keine Phasentrennung auf tritt 

Sofem man bei der Polymerisation die wasserunloslichen Monomeren nicht in Form von Komplexen aus 
Cyclodextrinen und wasserunloslichen Monomeren der Gruppe (b) in den Reaktor einbringt, kann man die 40 
wasserunloslichen Monomeren (b) in eine waBrige Losung von Cyclodextrinen und/oder Cyclodextrinstrukturen 
enthaltenden Verbindungen zudosieren und in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren und gegebenenfalls 
Reglem der Polymerisation unterwerfen. Im Reaktionsmedium bilden sich aus den wasserunldslichen Monome- 
ren (b) und den darin anwesenden Cyclodextrinen und/oder Cyclodextrinstrukturen enthaltenden Verbindungen 
Wirt/Gast-Komplexe aus, die die Herstellung einheitlicher Homo- und Copolyraerisate gestatten. Die Cyclodex- 45 
trine konnen auch mit wasserloslichen Monomeren Wirt/Gast-K.omplexe bilden. 

Die Polymerisate liegen gegebenenfalls in Form von EinschluB verbindungen vor bzw. konnen daraus gewon- 
nen werden. Die Bildung von EinschluBverbindungen aus den Polymeren und den Verbindungen der Kompo- 
nente (a) ist reversibel. Nach der Polymerisation tiegen die Polymerisate meistens separat von den Verbindungen 
(a) vor. Beispielsweise fallen Copolymerisate aus Acrylsaure mit Gehatten an wasserunloslichen monoethyle- so 
nisch ungesattigten Verbindungen wie Stearylacrylat oder Polyisobuten von mehr als 20 Gew.-% aus der 
waBrigen Reaktionslosung aus. Sofem die Polymerisate nach der Herstellung in Form von EinschluBverbindun- 
gen vor liegen, kdnnen sie beispielsweise durch Zusatz von z. B. Netzmitteln wie ethoxylierten langkettigen 
Alkoholen zur Reaktionsmischung aus den EinschluBverbindungen freigesetzt und isoliert werden. Die nach den 
erfindungsgemaBen Verfahren hydrophob modifizierten Polymerisate konnen beispielsweise als Verdickungs- 55 
mittel, z. B. in kosmetischen Cremes oder Lotionen, als Komponente in Lackformulierungen, als Leimungsmittel 
fur die Papierherstellung, als Beschichtungsmasse, als KJebrohstoff, als Waschmittelzusatz oder als Dispergier- 
mittel fiir Pigmente eingesetzt werden. Weiterhin konnen solche Polymere als Gerb-, Nachgerb-, Fettungs- oder 
Hydrophobiermittel fur die Leder herstellung verwendet werden. Hydrophob modifizierte Polymerisate dienen 
auBerdem als polymere Emulgatoren, die eine feine Verteilung eines unpolaren Stoffes in einer polaren Phase 60 
stabtlisieren. Vemetzte Polyacrylsauren, die beispielsweise durch Copolymerisieren von AcrylsSure in Gegen- 
wart mindestens eines Komplexes aus Cyclodextrin und einem wasserunloslichen Vemetzer wie Divinylbenzol 
erhaltlich sind, werden als Superabsorber oder Verdickungsmittel fiir waBrige Systeme verwendet. 

Beispiele 65 

Herstellung von Komplex I 
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Herstellung eines Komplexes aus 2,6-Dimethyl-p-cycIodextrin (DMCD) und N-Hexylmelhacrylamid im 

Molverhaltnis 1 : 1 

6,4 g N-Hexylmethacrylamid wurden mit 50,0 g 2,6-Dimethyl-p-cyclodextrin (DMCD) in 100 g Chloroform 
gelost und bei Raumtemperatur wahrend 48 h geruhrL Das Losemittel wurde abdestilliert und das resultierende 
Produkt getrocknet Es wurde ein weiOes Festprodukt in einer Ausbeute von 96% erhalten. 

Komplexe II— DC 

Analog zur Herstellung von Komplex I wurden IComplexe von in der Tabelle angegebenen Monomeren rait 
DMCD tm Molverhaltnis 1 : 1 hergestellL 



Komplex 


Monomer 


Ausbeute [%] 


II 


n-Nonylmethacrylamid 


95 


III 


n-Dodecylmethacrylamid 


98 


IV 


n-Hexylmethacrylamid 


96 


V 


N-Methacroylaminocapronsaure 


94 


VI 


N-Methacroylaminoundecansaure 


95 


VII 


1-Dodecen 


97 


VIII ' 


2^2, 4-Trimethyl-l-penten 


96 


IX 


2-Ethylhexylvinylether 


97 



Beispiel 1 

Homopolymerisation von Komplex I 

60»0 g des {Complexes I aus N-Hexylmethacrylamid/DMCD werden in 200,0 g Wasser gelost Zu der Ldsung 
werden 0,25 g ICaliumpersulfat und 0,10 g fCaliumpyrosulftt (K2S2O5) gegeben. Unter SauerstoffausschluB wurde 
die Mischung bei 50** C polymerisiert Nach 24 h wurde das entstandene Polymerisat abgetrennt und getrocknet 
Das Polymer wurde in einer Ausbeute von 94% erhalten. 

Beispiele 2 bis 6 

Homopolymerisate der Komplexe II bis VI wurden in Analogic zu Beispiel 1 hergestellt Die Ausbeuten sind in 
der f olgenden Tabelle angegeben. 



Beispiel 


Komplex 


Ausbeute 
[%1 


2 


II 


90 


3 


III 


92 


4 


IV 


97 


5 


V 


96 


6 


VI 


94 



Beispiel 7 

Copolymerisation von Komplex I mit Acrylsaure (1:1 molar) 

60,0 g des Komplexes I aus N-Hexylmethacrylamid/DMCD und 23 g Acrylsaure werden in 200,0 g Wasser 
gelosL Zu der Losung werden 0,25 g Kaliumpersulfat und 0.10 g Kaliumpyrosulfit (K2S2O5) gegeben. Unter 
SauerstoffausschluB wurde die Mischung bei 50" C polymerisiert. Nach 24 h trennte man das entstandene 
Polymerisat ab und trocknete es. Das Polymer wurde in einer Ausbeute von 91 % erhalten. 



DE 195 33 269 Al 



BeispieleS— 12 

Die Komplexe II. V, VII, VIII und IX wurden in Analogic zu Beispiel 7 mit den in der folgenden Tabelle 
angegebenen Monomeren polymerisiert. 



Beispiel 


Komplex 


Monomer A 


Monomer B 


Ausbeute 
[%J 


8 


II 


Acrylsaure 




88 


9 


V 


Acrylsaure 


Maleinsaure* 


94 


10 


VII 


Acrylsaure 


Methacrylsaure* 


86 


11 


~ VIII 


Acrylsaure 




90 


12 


IX 


Acrylsaure 




89 



10 



15 



20 



Die Mis Chung aus A und B wurde 1:1 molar zum Komplex einge- 
setzt, wobei das molare VerhS.ltnis A;B « 2:1 betrug. 



PatentansprDche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten aus wasseninlSsiichen Monomeren und gegebenenfalls 25 
wasserloslichen Monomeren durch radikalische Polymerisation der Monomeren in einem Verdunnungsmit- 
tel, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation in Wasser als VerdOnnungsraittel durchfuhrt und 
die wasserunlSsiichen Monomeren in Form von Komplexen aus 

(a) Cyclodextrinen und/oder Cyclodextrinstrukturen enthaltenden Verbindungen und 

(b) wasserunlSslichen oder hdchstens bis zu 20 g/1 bei 20*C wasserloslichen ethylenisch ungesattigten 30 
Monomeren 

im Molverhaltnis (a) : (b) von 1 : 2 bis 10 : 1 einsetzt oder die Monomeren in Gegenwart von bis zu 5 Mol. 
bezogen auf 1 Mol der Monomeren (b)» an Cyclodextrinen und/oder Cyclodextrinstrukturen enthaltenden 
Verbindungen polymerisiert 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Monomere (b) C2- bis Cw-AIkylester 35 
der Acrylsaure, Ci- bis Cjo-Alkylester der Methacrylsaure, Cj- bis C30— a-Olefme, Ci- bis C^-Alkylvinylet- 
her, Styrol, Butadien, Isopren oder deren Mischungen einsetzt 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Monomere (b) vemeteend 
wirkende Monomere einsetzt die mindestens zwei ethylenisch ungesattigte, nicht konjugierte Doppelbin- 
dungen im MoIekQl aufweisen. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daS man als Monomere (b) Butylacrylat 
Laurylacrylat Methylmethacrylat Stearylacrylat Isobuten. Hexen-1, Diisobuten, Dodecen-1, Octadecen-1, 
Polyisobuten mit 15 bis 35 Isobuten- Einheiten, Styrol. Methylvinylether, Ethylvinylether. Octadecylvinylet- 
her Oder deren Mischungen einsetzt 

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet daB man als vemetzend wirkende Monomere 45 
Divinylbenzol, Diallylphthalat Aliylvinylether und/oder Diallylfumarat einsetzt 

6. Verfahren nach den Ansprflchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB man als wasserlosliche Monomere 
monoethylenisch ungesattigte C3- bis Cs-CarbonsSuren, Vinylsulfonsaure, Acrylamidomethylpropansulfon- 
saure, Vinylphosphonsaure, N-Vinylformaraid. DiaIkyIaminoethyI(meth)acrylate, Alkali- oder /Vmmonium- 
salze der genannten Sauregruppen enthaltenden Monomeren oder Mischungen der Monomeren unterein- 50 
ander einsetzt 

7. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet daB man als wasserlosliche Monomere Acrylsaure, 
Mischungen aus Acrylsaure und Maleinsaure oder die Alkalisalze der genannten Monomeren einsetzt 

55 
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